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ダイ ヤ モ ン ドの カ ラー セ ン タ ー
基礎工学部 西田 良男(輩 中4665)・美田 佳三(豊 中4669)
ダイヤモソ ドは無色透明であ るが、不純物が入 った り、放射線照射を してアニールを行 うと、条件に
応 じていろいろの色に着色す る。色の原因はカラーセソターと名付け る欠陥の存在、すなわち不純物や
格子欠陥およびそれ らの複合体 が特定の光を吸収す るためである1}。一般 に、カラーセソターを導入す
ると物質の光学的性質 は著 しく変わ り、新 しい光現象の発現が期待 され る。 さらに、 レーザーや光記億
デバイス、非線形光学材料 など新 しい機能を生 じる可能性 も考えられる。 しか し、高価なダイヤモソ ド
に放射線 をあて ることは今 まで高嶺の花であったが、最近は状況が変 わってきた。 ダイヤモ ソドの合成
技術が進歩 して、1カ ラッ ト(約4ミ リ角)の 単結晶が半導体デバイスのヒー トシソクに使われるため、
商業 ベースで生産 されている2)。また、気相成長(CVD)ダ イヤモ ソ ド膜の合成 も日進月歩の状況 に
ある。住友電工から試供 された合成ダイヤモソ ドに京大原子炉で中性子線 を、または阪大産研 ライナ ッ
クで電子線を照射 し、カラーセソターの光物性 を研究している。カラーセソターが示す現象、ホールバー
ニ ソグ効果 とフォ トクロミズムについて紹介す る。
ダイヤモソ ドは含 まれている不純物 によって4つ の タイプに分類 されてい るエ)。用 いた試料 はIb型
であって、炭素に置換 した窒素 を100ppm程含み、黄色を示 している。これに照射 した後900℃でアニー
ルす ると、赤褐色に変わる。これは、照射によってできた原子空孔が移動 して窒素 と結合 し、窒素(N)
と空孔(V)と か らなるNVセ ソターがで きるためである3)。吸収 スペク トルを測 ると、637nmに狭 い
吸収線(ゼ ロフォノソ線)が あ り、620nmから500nmの波長域に吸収バソ ド(フ ォノソサイ ドバソ ド)
が現れ る。 このゼ ロフォノソ線(ZPL)が ホールバーニ ソグ効 果を示す ことが1984年に報告 された・
が4)、詳 しい情報がないので我 々は この特徴を調べた5)。
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図1NVセ ソターのゼ ロフォノソ線のホールバーニソグ。77Kで観測 し、バーニソグ時間は上か ら0
秒、5秒 、1分 、16分である。 ホールが深 くな るに伴い、両裾に光プロダク トの吸収が成長する。
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図1にNVセ ソターのZPLの ホールバーニソグ効果を示す。 永一ルバーニソグとは、 レーザー光線
を照射す るとその波長 を中心 とした幅の狭い領域の吸収が減少 してホール(穴)が あき、その状態が半
永久的に持続す る現象で ある6》。ホールバーニソグの意味は、焼け焦げ穴を作 るということである。 ホー
ルが深 くなると、ZPLの 裾の部分の吸収 がふえる。 これはホールの部分にあるセソターが減少 し、裾
の部分にあるセソターが増加すること、すなわち光プロダク トが裾 の部分に形成 されることを顕 してい
る。
原子が規則正 しく配列 しているのが結晶の定義であるが、現実の結晶では格子は僅かに歪 んでいて、
その平均 的大 きさが1びから10叫の内部歪が存在す る。 この歪みのためにカラーセソターの吸収 フォ トソ
エネルギーは僅 かずつ異なった ものの集合となって、ZPLの 全体 の線幅ができている。 これを不均一
広が りとい う。'1つの歪にあるセソターのスペ ク トル幅は電子状態 と格子振動 との相互作用 によって決
り、低い温度では非常 に狭い ものである。これを均一広が りという。或る同 じ歪環境 にあるセソターが、
レーザー光を吸収す ることによって他の歪環境 に変わることが、ホールバーニングを生 じる過程である。
一度形成 されたホールは低温で暗い所に置 くと、 ホールはいつまで もその状態を保つ。 この性質 を光記
憶に使 うとい う提案がな されてお り、 ホール幅(均 一幅)が 非常に狭い場合 には、波長を変 えることに
よ り高密度の光記憶デバイスが作 られ る可能性 がある6)。ホールはZPLよ り短 い波長の光を照射す る
と消減する。光照射 により内部歪が変化する理 由は、電子格子相互作用 によるのであるが、その詳 しい
機構 はこれか らの研究課題である。
ホールの幅、深さは温度に依存する。温度を下げていくとホール幅は丁鴫で狭 くなり,40K以下では0.1A
位になって温度 に依 らな くな る。低温でホール幅が狭 くかつ深 くなるのは、定性的には電子格子相互作
用が弱 くなるためである。室温ではホールは観測 されない。ホールバーニソグはダイヤモ ソ ドの専売で
はない。有機色素膜 は製作が簡単なた
め、液体 ヘ リウム温度域で多 くの研究
がなされてい るが、77Kでは ホールが
で きない6)。ダイヤモソ ドは深いホー
ルが掘れ ること、77Kでもホールが掘
れるなど特異な材料であ り、ホールバー
ニソグの物理の研究対象 として面 白い
材料 である。
次 にフォ トクロ ミズムの話題 に変え
る7)。照射 した試料を1500℃以上、5.5
GPaの高圧力下でアニールす ると、吸
収スペク トルは図2(a)のようになる。
NVセ ソターは大部分消失 してH2セ
ソターが主流にな り、H3セ ソターも
現れる。700から900nmの吸収バ ソ ド
はH2の フォノソサイドバソ ドである。
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図2H2とH3セ ソターのフォ トクロミズム。(a)吸収
スペク トルにはH3、NV、H2セ ソターの ピー
クが見える。(b)488n皿Arレーザー光を照射す る
とH2の 吸収が減少 し、H3の 吸収が増加する。
α、 △αはそれぞれ吸収係数、吸収係数の変化を
表す。
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1500℃以上にな ると、ダイヤモソ ド中の不純物窒素が移動す るようになり、孤立 していた窒素がペアー
に変わり、それに伴 ってカラーセソターの種類 も変わ る。H3の 構造は窒素 ペアーに原子空孔が1箇 付
いた ものとされているが、H2に ついてはわかっていない。
この試料 に室温で488nmのArレー ザー光 を照射す ると、 図2(b)に示す ように、H2の 吸収が減 り、
H3の 吸収が増える。光を切 ると10分程度の時間でゆ っくりと元に回復する。フォ トクロミズムとは、
光照射によって吸収スペク トルが緩やかに可逆的に変化す る現象を言い、光化学反応 などが機構 となっ
てい る。図2(b)のフォ トクロミズムは600nmより短い波長 の光で誘起 され、H2とH3の 吸収係数 の
変化 △αは必ず相携えて反対向 きに起 り、その大 きさはほば同じである。 さらに、回復過程の時間的変
化は単純 な指数関数に従わないで、いろいろの時定数をもつものが分布 していることを示唆 している。
温度を下げると回復は遅 くなる。以上のような特徴を観測 しており、これらに基づいて機構を推理す る。
H2セ ソター とH3セ ソターは同 じセソターの異 った電荷状態であ ると仮定 し、H3に1箇 余分 に電
子が トラップされたものがH2で あるとする。H2の 光 イオソ化によってH3が でき、H2の 減少 とH
3の増加が起ると解釈す る。H2か ら光解離 した電子は、何処かの トラップに捕 まる。回復過程はこの
トラップか らH3へ 電子が トソネル効果で戻 ると考 えている。光照射によって電子の移動が起 るならば、
ESR信 号の変化が観測 され る筈であ り、また光伝導 も生 じることが期待 される。 これ らを確かめるこ
とが今後必要である。
ダイヤモソ ドのカラーセ ソターは、いろいろな光現象の ドラマを演 じているので、光物性の観客 とし
て結構楽 しい ものである。 図1の デー ターを始 めとして77Kでのホールバーニソグの実験 は、.理学部
櫛田研究室栗田厚氏の協力で行った。
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